CZESC A: ZADANIA OBOWIAZKOWE

Zadanie 1A
Analiza mieszaniny soli

Rozpuszczaniu azotanu(V) wapnia w wodzie towarzysza rozne efekty cieplne w zaleznosci od
stopnia uwodnienia tej soli. Rozpuszczanie bezwodnego Ca(NOs), przebiega z wydzieleniem ciepta
(entalpia rozpuszczania, AH, = -17,1 kJ/mol), natomiast rozpuszczanie soli uwodnionych
Ca(NO;),nH,0 (n =2 +4) jest procesem endotermicznym (AH, = 14,0 kJ/mol dla n = 2; AH; = 18,1
kJ/mol dla n =3 1 AH, = 34,0 kJ/mol dla n = 4).

Probka bezwodnego Ca(NOs), o masie 4,163 g wystawiona na dziatanie wilgotnego powietrza
zwigkszyta swoja masg¢ o 0,578 g. Przy rozpuszczaniu czesciowo uwodnionej probki stwierdzono,
ze cieplo ani nie wydziela sig, ani nie jest pochtaniane.

Polecenie: Przyjmujac, ze czgsciowo uwodniona probka zawierata tylko formy o n =0, 2 1 3, oblicz
zawartos¢ poszczegdlnych soli (rozniacych si¢ stopniem uwodnienia), wyrazajac wynik w ulamkach
molowych.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
Ca -40,1 g/mol; N -14,0 g/mol; O — 16,0 g/mol; H — 1,01g/mol.

Zadanie 2A
Zwiqzki chloru na roznych stopniach utlenienia

Probke chloranu(V) potasu umieszczono w tyglu platynowym i ogrzewano przez dtugi czas w
temperaturze okoto 380° C. Zauwazono, ze w czasie ogrzewania probka najpierw stopita sig¢, a po
pewnym czasie ulegla ponownie zestaleniu. Stwierdzono roéwniez, ze rozktadowi chloranu(V)
potasu nie towarzyszyto wydzielanie si¢ produktow gazowych. Po ochtodzeniu probke produktu o
masie 15,00 g przeniesiono do zlewki i rozpuszczono w 100 g wody destylowanej w temperaturze
20° C. Pomimo intensywnego mieszania cz¢$¢ probki nie ulegla rozpuszczeniu. Nierozpuszczony
osad (produkt A) odsaczono, przemyto alkoholem etylowym i po wysuszeniu zwazono. Masa tego
osadu wynosita 11,22 g. Stwierdzono takze, ze roztwdr wodny otrzymany po rozpuszczeniu czgsci
probki (produkt B) lekko zakwaszony kwasem azotowym odbarwia roztwdér KMnOy, oraz ze nie
zawiera on chloranow(V).

Polecenia:

a. Podaj wzory i nazwy zwiazkow A oraz B, powstajacych podczas ogrzewania chloranu(V) potasu.
Odpowiedz uzasadnij i potwierdz odpowiednimi obliczeniami. Przyjmij, ze rozpuszczalnosé
zwiazku A w 100 g wody, w temperaturze 20° C, wynosi 1,50 g.

b. Napisz réwnanie reakcji rozktadu chloranu(V) potasu zachodzacej w warunkach opisanych w
zadaniu.

c. Napisz w formie jonowej rownanie reakcji zachodzacej w roztworze zawierajacym produkt B, do
ktérego dodano KMnOy 1 zakwaszono.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:

K —39,10 g/mol; Cl - 35,45 g/mol; O — 16,00 g/mol
Zadanie 3A

Przewidywanie kierunku przebiegu reakcji chemicznej (czesé 1)

Optymalizacja warunkéw prowadzenia reakcji chemicznych ma bardzo istotne znaczenie w
codziennej praktyce laboratoryjnej i jest kluczowa dla projektowania syntez w skali przemystowe;.
Wstepna oceng przeprowadza si¢ korzystajac z odpowiednich danych termodynamicznych (w tym
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takze elektrochemicznych). Mozna dzigki nim okresli¢ m. in. kierunek samorzutnego przebiegu
reakcji w okreslonych warunkach (np. dla wybranych wartosci temperatury, cisnien lub stezen
reagentow).

Ponizsze przyktady ilustruja ten problem.

1. W naczyniu zamknietym badano reakcje¢ odwracalng syntezy jodowodoru:

Ha(g) + I(g) =2 HI ()

Stwierdzono, ze mieszanina reagentéw w temperaturze 7 = 500 K zawiera H,, I, HI, ktérych
cisnienia czastkowe wynosza odpowiednio 100, 50, 300 hPa. Dane termodynamiczne dotyczace
substratow 1 produktu tej reakcji zamieszczone sq w tabeli:

Substancja | AH? /kJmol™ | S¢/kJ mol™ K™
H, (2) 0 0,131
L (2) 62,4 0,261
HI (2) 26,5 0,207

Polecenia:

1a. Korzystajac z danych zawartych w tabeli, oblicz warto$¢ standardowej entalpii swobodnej AG®;
reakcji dla 7= 500 K. Przyjmij niezaleznos¢ standardowe;j entalpii 1 entropii reakcji od temperatury.

1b. Oblicz wartos¢ stalej rownowagi reakcji w temperaturze 7= 500 K. Ci$nienie standardowe p° =10’

Pa.

Ic. Oblicz warto$¢ ilorazu reakcji Q dla podanych warunkow, a nastepnie okresl kierunek jej
samorzutnego przebiegu w tych warunkach (w strong tworzenia, czy rozktadu jodowodoru).
lloraz reakcji Q to iloraz iloczynoéw stezen lub cisnien czastkowych produktow 1 substratow
podniesionych do poteg, ktorych wykladniki sa rowne wspotczynnikom stechiometrycznym
reagentow w réwnaniu reakcji.

2. Kierunek reakcji redoks opisanej réwnaniem:

2 Fe3+(aq) + Cu(s) =2 Fez+(aq) + Cu2+(aq)
dla reagentow w stanach standardowych, mozna okresli¢ na podstawie podanych nizej wartosci
standardowych potencjaléw pdtogniw.

Fe’(aq)/Fe, E=-0,04V

Fe’(aq)/Fe, E2=-044V

Cu”(aq)/Cu, EZ=40,34V
Polecenia:

2a. Udowodnij, ze reakcja ta przebiega samorzutnie zgodnie z zapisem, tj. ze strony lewej na prawa
(zakladajac, ze reagenty wystgpuja w stanach standardowych).
Wskazowka: Nalezy najpierw obliczy¢ potencjat standardowy E; pétogniwa Fe*(aq)/Fe* (aq).

2b. Podaj wartos$¢ standardowego napiecia ogniwa E° 1 standardowej entalpii swobodnej reakcji.

Zadanie 4A
Izomeria

Izomeria jest zjawiskiem powszechnym w chemii organicznej. Na przyklad pigcioweglowemu
alkanowi mozna przyporzadkowaé 3 rozne struktury (m-pentan, izopentan, neopentan). Znacznie
wigcej izomerow bedzie miat zwigzek o masie molowej rownej masie molowej pentanu, ale o
nastepujacym skladzie pierwiastkowym: C - 66,63 %, H - 11,18 %, O - 22,19 %.
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Polecenia:

a. Wyznacz wzor sumaryczny zwiazku o wyzej podanym skladzie i wymien klasy (grupy)

zwiazkéw, do ktorych moga naleze¢ jego izomery.

b. Narysuj wzory poistrukturalne (szkieletowe) wszystkich mozliwych zwiazkow o podanym
sktadzie pierwiastkowym (jest ich 31, wliczajac izomery cis-trans, enancjomery i wszystkie
zwiazki o budowie cyklicznej, np. pochodne cyklobutanu, cyklopropanu, oksiranu itp.).

. Wskaz, ktdre sposrod zaproponowanych zwiazkdéw tworzg izomery cis-trans.

d.. Znajdz w przedstawionych czasteczkach zwiazkéw asymetryczne atomy wegla 1 zaznacz je np.

gwiazdka.

e.. Wskaz, te z wymienionych zwiazkéw, ktore reaguja z utworzeniem jodoformu w podanych

warunkach (proba jodoformowa):

o

IZ/NaOH
X —— CHLH)

Zadanie SA
Weglowodory

Weglowodor A jest gazem w temperaturze pokojowej, pod normalnym ci$nieniem. Weglowodor
B ma mas¢ molowa dwa razy wigksza niz weglowodor A. Po reakcji z nadmiarem chloru,
przebiegajacej bez wydzielania si¢ chlorowodoru, z weglowodoru A tworzy si¢ produkt o masie
molowej wynoszacej 269 % masy molowej substratu. Produkt ten zawiera asymetryczny atom
wegla. Weglowodor B reaguje z chlorem w obecnosci §wiatla, z wydzielaniem chlorowodoru. Jezeli
chlor nie jest uzyty w nadmiarze, w reakcji powstaje tylko jedna monochloropochodna zwiazku B.
Bez dostepu swiatta weglowodor B z nie reaguje chlorem.

Polecenie: Przeprowadz niezbgdne obliczenia 1 podaj wzory strukturalne zwiazkéw A oraz B.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:

C—-12,0 g/mol; H -1,0 g/mol; CI— 35,5 g/mol.

Zadanie 6A

Reakcje zwiqzkow organicznych
Uzupetnij ponizsze schematy podajac odpowiednie produkty reakcji:

+

I | H,C-CH=CH, +H,0 .

(|:H3 KBr
2. H3C—C—OH -
! H,SO0,
CH3
OH
Br,
3. - .




0
OJ(-)(CH2)7CH=CH(CH2)7CH3
, 3 H,
4. o—ll(CH,),CH=CH(CH,),CH, — =
Ni
O—+(CH,);CH=CH(CH,),CH,

O NaOH/H,0

Zadanie 7 A.

Stereoizomeria
Narysuj wzory wszystkich mozliwych stereoizomerdéw 3-bromo-butan-2-olu. Oznacz
konfiguracj¢ kazdego wegla chiralnego.

CZESC B: ZADANIA FAKULTATYWNE
Zadanie 1B
Bufory redoks

Pojecie buforu kojarzy si¢ z roztworem, ktérego pH nie zmienia si¢ znaczaco mimo dodatku
mocnego kwasu lub zasady. Ma ono jednak znaczenie bardziej ogélne 1 dotyczy roztwordw, gdzie
utrzymywane jest stale stezenie okreslonych jonéw (nie tylko H') lub utrzymywana jest stata
warto$¢ potencjatu redoks. Bufory redoks maja szczegoélne znaczenie dla przebiegu reakcji
utleniania i redukcji w zywym organizmie, w analizie chemicznej, a takze w konstrukcji baterii i
akumulatoréw, gdzie napigcie powinno by¢ state, niezalezne od stopnia roztadowania.

Polecenia:

A. Oblicz zmiane potencjatu, jaka nastapita w wyniku dodania 1 cm® roztworu FeCls o stezeniu

0,1 mol/dm’ do:

al. 10 cm’ roztworu FeCl, o poczatkowym stezeniu 0,01 mol/dm’, w ktérym 1 % jonéw zelaza(II)
zostalo utlenionych do zelaza(IIl);

a2. 10 cm’ roztworu zawierajacego FeCl, i FeCl; w rownych stezeniach wynoszacych 0,2 mol/dm’;

a3. 10 cm’® wody pozostajacej w kontakcie z drutem srebrnym pokrytym chlorkiem srebra;

a4.10 cm’ roztworu KCI o stezeniu 3 mol/dm’ pozostajacego w kontakcie z drutem srebrnym
pokrytym chlorkiem srebra.

B. Wskaz, ktory z wymienionych roztworéw (uktadéw) jest najlepszym buforem redoks. Dla tego
ukladu oblicz, jaka objetosé roztworu FeCls o stezeniu 0,1 mol/dm’ nalezy wprowadzié, aby
nastapita zmiana potencjatu redoks o 10 mV.

Wszystkie pomiary prowadzono w temperaturze 25 ° C.

Potencjaty standardowe: E°(Fe*"/Fe*" )= 0,770 V; E° (AgCl/Ag) = 0,222 V.
Iloczyn rozpuszezalnosci AgCl, Ky = 1,6107"°

Stata Faradaya: F' = 96484 C/mol

Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol K)



Zadanie 2B

Jonowy tlenek chloru

Chlor tworzy szereg bardzo reaktywnych tlenkow, rozktadajacych si¢ gwaltownie z
wydzieleniem chloru i tlenu. Jednym z nich jest zwiazek (A) majacy w temperaturze pokojowej
postac oleistej, czerwonobrunatnej cieczy (t.t. 3,5°C). Tlenek ten zawiera 42,48 % mas. chloru. W
fazie gazowej wystgpuje on jako monomer, natomiast w fazie ciektej tworzy dimery. W fazie statej
tlenek A posiada budowe jonowa 1 nalezy traktowac¢ go jako s6l — chloran(VII). Budowa ta znajduje
odzwierciedlenie w niektorych reakcjach, np. w reakcji z woda, w ktorej powstaje mieszanina
dwoch kwaséw tlenowych. Tlenek A mozna otrzymacé np. poprzez termiczny rozktad chloranu(VII)
ksenonu(Il), w wyniku ktérego oprocz zwiazku A powstaje m.in. wolny ksenon.

Polecenia:

a. Podaj wzory oraz nazwy zwiazku A w fazie gazowej, ciekle;j 1 stalej (nazwe soli).

b. Napisz réwnanie reakcji tlenku A z: 1) woda oraz 2) bezwodnym fluorowodorem.

¢. Przedstaw budowe przestrzenna kationdw oraz aniondw wystepujacych w zwigzku A w fazie state;.
d. Napisz réwnanie reakcji otrzymywania tlenku A z chloranu(VII) ksenonu(II).

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
Cl—35,45 g/mol; O — 16,00 g/mol

Zadanie 3B

Kompleksy miedzi(Il)

W temperaturze 25 °C wyznaczono stale rownowagi nastepujacych reakcji:

Cu?" + NH; > Cu(NH3)*" K,= 10"

Cu(NH;)*" + NH;3 <> Cu(NH3),>" K,=10**
Cu(NH;),”" + NH; <> Cu(NH3);*" Ks=10**
Cu(NH;);*" + NH;3 <> Cu(NH3),*" K,=10"*

Polecenia:

a. Oblicz warto$¢ stalej rownowagi (Keum) reakcji: Cu®” + 4NH; <> Cu(NH;),*"
b. Oblicz utamek molowy jonéw Cu®* (x o> ) W roztworze zawierajacym niezwigzany amoniak o

stezeniu 0,1 mol dm ™. Wykaz, ze utamek molowy x > e zalezy od catkowitego stezenia miedzi w
roztworze.

L [Cu* ]

“" [Cu* Y+ [Cu(NH,)* 1+ [Cu(NH,),™ 1+[Cu(NH,)," 1+ [Cu(NH, )]

¢. W temperaturze 25 °C, iloczyn rozpuszczalnosci szczawianu miedzi(IT) wynosi 4,43-107"°.
Sprawdz, czy po zmieszaniu 100 cm’ roztworu zawierajacego kationy miedzi o calkowitym
stezenie 0,02 mol dm™ i niezwigzany amoniak o st¢zeniu 0,2 mol dm™, ze 100 cm’ roztworu
szczawianu di-sodu o stezeniu 0,02 mol dm™, wytraci si¢ CuC,04. Zaléz, ze objgtosc
otrzymanego roztworu jest sumg obje¢tosci sktadnikdw oraz, ze mozna pomingé wzrost stgzenia
amoniaku spowodowany czesciowym rozktadem kompleksu.

Zadanie 4B
Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego

A. Kuwete o grubosci 2,00 mm napetniono roztworem benzenu w nieabsorbujacym
rozpuszczalniku. Stezenie benzenu wynosito 0,010 mol: dm”® . Stwierdzono, ze 52%
promieniowania o dlugosci fali 256 nm jest absorbowane przy przejéciu przez warstweg roztworu
benzenu.
Polecenie: Oblicz molowy wspotczynnik absorpcji benzenu dla tej dtugosci fali.
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B. W pewnym stopniu $wiatlo jest réwniez absorbowane przez czysta wodg. Dla
promieniowania o dlugosci fali 500 nm, molowy wspdtczynnik absorpcji czystej wody, w
temperaturze pokojowej, wynosi 4,5 10° dm’mol™cm™. Jezeli $wiatlo przechodzi przez wode
morska, jej warstwa o grubosci 1 m zmniejsza nat¢zenie wiazki promieniowania o potowe.
Polecenia:
bl. Oblicz, ile procent promieniowania o dtugosci fali 500 nm przechodzi przez warstwe czystej

wody o grubosci 10,0 m.
b2. Oblicz ile procent promieniowania przechodzi przez warstwe¢ wody morskiej o grubosci 10,0 m.

Zadanie 5B
Przewidywanie kierunku przebiegu reakcji chemicznej (czesé 2)

A. W jednym z zadan obowigzkowych tegorocznego folderu (3A), przedmiotem rozwazan byta
odwracalna reakcja syntezy jodowodoru:
Ha(g) + Ix(g) =2 HI (g)
Stwierdzono, ze mieszanina reagentdéw w temperaturze 7 = 600 K zawiera H,, I, HI, ktérych
ci$nienie czastkowe ma warto$¢ odpowiednio: 80, 40 i 400 hPa. Dane termodynamiczne dotyczace
substratow i produktu tej reakcji zamieszczone sa w tabeli:

Substancja | AH [ /kJmol™ | S /kJ mol™
K—l
Hs (g) 0 0,131
L (g) 62,4 0,261
Polecenia: HI (g) 26,5 0,207

al. Korzystajac z powyzszych danych oblicz warto$¢ entalpii swobodnej reakcji AG, dla 7= 600 K.
Przyjmij niezaleznos$¢ standardowej entalpii 1 entropii reakcji od temperatury. Entalpi¢ swobodng
reakcji obliczamy ze wzoru:

AG;=AG° + RT InQ

a2.0kresl kierunek samorzutnego przebiegu reakcji dla podanych warunkéw — czy prowadzi ona do
tworzenia czy rozktadu jodowodoru?

a3.Korzystajac ze wzoru podanego w punkcie al., oblicz w jakiej temperaturze 7; mieszanina,
ktorej sktad jest okreslony przez podane wyzej ci$nienia czastkowe, bedzie w stanie rOwnowagi.

B. Rozwaz reakcje¢ redoks przebiegajaca w temperaturze 7= 298 K:
Ni**(aq) + Co(s) = Ni(s) + Co*"(aq)

bl. Korzystajac z podanych wartosci standardowych potencjatow pédtogniw (7' = 298 K), oblicz
wartos¢ entalpii swobodnej reakcji, a nastegpnie odpowiedz, czy reakcja ta przebiega samorzutnie
zgodnie z zapisem, tj. ze strony lewej na prawa, jezeli stgzenia jondw wynosza c, .. = 0,05 mol/dm’,

€= 0,20 mol/dm’.
Ni*"(aq)/Ni, E{ =023V
Co*"(aq)/Co, E?=-0,28 V

b2. Okresl dla jakiego zakresu stezen jonow Ni** w badanym uktadzie jest mozliwa reakcja
odwrotna, tj. utleniania Ni(s), jesli ¢ e = 2,0 mol/dm’.



Zadanie 6B

Zastosowanie spektroskopii do okreslania struktury zwiqzkow organicznych

Zwiazki A 1 B sa izomerami o nastgpujacym sktadzie pierwiastkowym: C - 72,45%, H -
7,43%, N - 9,39%, O - 10,73%. Widma IR, MS i '"H NMR zwiazku A oraz widma IR i '"H NMR
zwiazku B sg przedstawione ponize;j:

Zwigzek A
IR {w pastylce z KBr)

l] T T T T T T T
4000 3000 2000 cm™1 1500 1000 300

97 Zwiazek A widmo MS

o]
o
I

Intensywnos¢ wzgledna

20—

z5 50 7S m/z 100 125 150

0 IIIIIIIII|IIIlllllil|lIII|IIiI|”II|IIIII ||||||||ilih|||||||||i!
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Zwiazek A widmo TH NMR:
d(ppm) Int.wzgl. multipl.
7,9 1 singlet
7.4 2 dublet
7,1 2 dublet
2,3 3 singlet
2,1 3 singlet
JUL e
[ T T N T TR AR N R U SR
11 10 3 a 7 & > 4 2 2 1 0
3 (ppm)

T(%)

2wigzek B
IR (w pastylce z KBr)

S0 o

4000 3000 2000 cm™ 1500 1000 500

Zwiazek B widmo 'H NMR:

d(ppm) int. wzgl. multipl.

9,7 1 singlet

7.7 2 dublet

6,6 2 dublet

3,0 6 singlet

L |

I R ISR AN TN N TR N T (N SR N T RN S N SR N S S
11 10 3 7 3 & 1
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Zwiazki te poddano reakcjom opisanym schematami:

hydroliza
(+H20) NaNO,, HCI
A > Al > A2
(— CH3COOH) 0°C

redukcja
B > Bl

utlenianie SOCl,
B > B2 > B3

Nastgpnie przeprowadzono nizej przedstawione reakcje:

A2 + B1 > X (Ci6H19N30)
Al + B3 > Y (Ci6HisN2O)
Polecenia:

a. Ustal budowe zwiazkow A 1 B;
b. Podaj wzory strukturalne zwiazkow: A, B, A1, A2, B1, B2, B3, XiY.

Zadanie 7B

Kataliza enancjoselektywna

Jeden ze znanych lekéw o dziataniu przeciwbdlowym i przeciwzapalnym, ibuprofen, o sktadzie
pierwiastkowym: C - 75,7%, H - 8,8%, O - 15,5%, zawiera jeden asymetryczny atom wegla. Jest to
zwiazek krystaliczny, nierozpuszczalny w wodzie, rozpuszcza si¢ natomiast w wodnych roztworach
NaOH oraz NaHCOs;. Substancja czynng farmakologicznie jest enancjomer o konfiguracji S,
natomiast forma R jest nieaktywna, a nawet moze ostabia¢ dziatanie leku. Z tego powodu
poszukiwane sa metody tzw. syntezy asymetrycznej, w ktdrej z substratu achiralnego otrzymuje si¢
produkt o mozliwie duzym nadmiarze enancjomerycznym pozadanego izomeru optycznego.
Schemat jednej z drég syntezy ibuprofenu wyglada nastgpujaco:

HCI 1. Mg/eter
— A B ——  ibuprofen
2. CH2=CHBr/ (C14H20)
katalizator
chiralny
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Jezeli podczas przejscia A—B (w 2. etapie) zastosuje si¢ dobrze dobrany katalizator chiralny, to
produktem gléwnym jest odpowiedni enancjomer zwigzku B, ktory tworzy si¢ z zadawalajacym
nadmiarem enancjomerycznym wynoszacym ponad 80 %. W ostatnim etapie reakcji,
przebiegajacym bez inwersji konfiguracji otrzymuje si¢ ibuprofen o podobnym nadmiarze
enancjomerycznym izomeru o konfiguracji S.

Polecenia:

a. Podaj wzor strukturalny (np. szkieletowy) zwiazku A;
b. Podaj wzdr stereochemiczny (S)-ibuprofenu;
¢. Podaj wzor stereochemiczny gtownego produktu B i1 oznacz konfiguracje absolutng (R lub S), na
asymetrycznym atomie wegla;
d. Sposrdd nizej podanych zestawdw wybierz warunki przeksztatcenia zwiazku B w ibuprofen i
uzasadnij swoj wybor.
(I) K2Cr207, HzSO4, AT
(i) H,0, H'
(1) KMnOy, NalOy4
(1v) O3, NaBH4

Zadanie 8B

Reakcje zwiqzkow organicznych

A. Ponizsze wzory przedstawiajq cztery zestawy zwigzkdw bedacych produktami ozonolizy w

warunkach redukujacych.
O

J\ + HCHO
1) HsC CH;

2) HCHO + CH3CH.CHO
3) 2 CHsCHO

o) 0]
©/ +  HC CH,
4)

Polecenie: Przedstaw za pomoca wzordéw strukturalnych (szkieletowych) substraty tych czterech
reakcji ozonolizy.

B. Uzupelnij ponizsze schematy podajac wzory produktow przedstawionych reakcji:

1. O 0
M+ 2cHon o
HsC H
2 H EtO'Na+ A
ch/ﬁ( — X—

NH
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4. CHO
NaOH

5. CHO

NaOH
+ HCHO ——>

HsCO

Zadanie 9B

Struktura peptydu
Okresl sekwencje 6-peptydu na podstawie ponizszych danych:
- hydroliza w srodowisku kwasnym daje: 2Leu, Lys, Phe, Ser, Tyr;
- karboksypeptydaza A uwalnia Tyr;
- odczynnik Edmana uwalnia Leu;
- w wyniku dzialaniu trypsyna powstaje: Leu-Lys oraz Phe-Leu-Ser-Tyr;
- pod wplywem chymotrypsyny powstaje: Leu-Lys-Phe oraz Leu-Ser-Tyr.

Zadanie 10B

Konduktometria
Roztwory elektrolitow charakteryzuja si¢ przewodnictwem elektrycznym a nosnikami pradu sa w
nich jony. Jesli do roztworu elektrolitu zanurzy si¢ dwie blaszki platynowe i przytozy zmienne pole
elektryczne to mozna zmierzy¢ opor roztworu migdzy elektrodami. Przewodnictwo L jest
zdefiniowane jako odwrotnos¢ oporu i jego jednostka jest S (Siemens), odwrotnos¢ € (Ohma).
Przewodnictwo jest powiazane z ksztattem elektrod 1 calkowitym st¢zeniem jondw w roztworze

zaleznoscia; L= 10_3X_IZZ1C17¥1

gdzie: y — stala naczynka czyli stosunek odlegtosci elektrod do ich powierzchni [cm™]
C; — stezenie molowe i-tego jonu o tadunku z;
Ai - molowe przewodnictwo jonowe.

Wielkos¢ A méwi o wzglednym udziale jonu w przewodnictwie roztworu. Zalezy od catkowitego
stezenia jonu w roztworze i wzrasta ze spadkiem stezenia. Wielkos¢ A" odpowiada zblizaniu sie
stezenia do 0 1 nosi nazwe¢ granicznego przewodnictwa molowego — wielkosci charakterystycznej
dla danego jonu, zwiazanej z ruchliwoscia jonu w roztworze. W tabeli podano wartosci A’ [S cm?
mol'] w temperaturze 25 °C, dla kilku jondéw:

KATION A ANION A
H' 349,8 OH™ 198,6
K" 73,5 1/2803%" 80,0
NH} 73,5 Br~ 78,1
Ag’ 61,9 I 76,8
1/2Ca* 59,5 Cl- 76,4
1/2Mg?* 53,1 NO; 71,4
Na* 50,1 CH,CO0"~ 40,9
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Przewodnictwo roztworu nie jest selektywne, mierzona warto$¢ jest sumaryczna dla wszystkich
jonéw obecnych w roztworze. Jednak poszczegdlne jony, dzigki réznej wartosci A’ niejednakowo
wplywaja na przewodnictwo roztworu. Na szczegdlng uwage zastuguja duze wartosci A dla jonow

H' i OH . Stwarza to mozliwo$¢ konduktometrycznego wyznaczania punktu koncowego w
miareczkowaniach alkacymetrycznych. Nalezy zaznaczy¢, ze przewodnictwo roztworu nie zmienia
si¢ liniowo z iloscia dodanego titranta, ze wzgledu na rozcienczenie roztworu oraz reakcje
hydrolizy. Typowa krzywa miareczkowania mocnego kwasu HCIl mocna zasada NaOH ma przebieg
przedstawiony na rysunku.

L, mS

-
X

V, ml

Lewy prostoliniowy odcinek krzywej miareczkowania odpowiada ubywaniu w roztworze
ruchliwych jonéw H', wiazanych przez jony OH™ z utworzeniem wody. Przybywa, co prawda,
jonéw Na', ale maja one zdecydowanie nizsza ruchliwo$é niz jony wodorowe i przewodnictwo
roztworu spada. Prawy prostoliniowy odcinek krzywej miareczkowania obrazuje wzrost
przewodnictwa dzigki wprowadzaniu do roztworu jonéw Na' i ruchliwych OH". Te dwie krzywe
przecinaja si¢ w punkcie odpowiadajacym objetosci titranta potrzebnej do osiagnigcia punktu
réwnowaznikowego, tj. calkowitego odmiareczkowania kwasu.

Czysta woda jest bardzo ztym przewodnikiem pradu. Pomiar przewodnictwa roztworu dostarcza
informacji o zawartosci elektrolitow. Moze wigc by¢ wskaznikiem stopnia zanieczyszczenia wody.
Przewodnictwo roztworéw mocnych elektrolitbw wzrasta w przyblizeniu liniowo ze wzrostem
stezenia, dopdki nie osiagnie ono 10-20%. Przy wigkszych stgzeniach przewodnictwo ponownie
maleje, gdyz przyciaganie migdzyjonowe utrudnia swobodny ruch jonéw w roztworze.
Konduktometr dostosowany do okreslenia stgzenia jednej substancji moze by¢ zaopatrzony w skale
np. 2-25% HZSO4.

Zadanie:

Oznaczano w roztworze kwas solny i kwas octowy obok siebie metoda miareczkowania
konduktometrycznego. Porcje 50 cm’ mieszaniny oznaczanych kwaséw miareczkowano roztworem
wodorotlenku sodu, uzyskujac nastgpujace dane:

V titranta, cm’ 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Przewodnictwo, mS | 450 | 34,1 | 23,1 | 122 | 42 | 72 | 102 | 17,1 | 26,4 | 35,8

Polecenia:
a. Narysuj krzywa miareczkowania i podaj interpretacije¢ jej poszczegdlnych fragmentow.

b. Oblicz zawartos¢ poszczegdlnych kwasow w badanym roztworze wiedzac, ze stezenie roztworu
NaOH wynosi 0,1012 mol/dm”.
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Zadanie 11B

Stopien utlenienia a wlasciwosci substancji

Chlor tworzy wiele kwasow, w ktorych wystepuje na réznych stopniach utlenienia, od -1 w
kwasie chlorowodorowym do VII w kwasie chlorowym(VII). Nie wszystkie kwasy sa trwate,
natomiast sole charakteryzujq si¢ wigksza trwatoscia, cho¢ niektdre wystgpuja jedynie w roztworze
wodnym. Wlasciwosci chemiczne tych zwiazkdéw sa bardzo rozne, a ich przeznaczenie jest
wielorakie. Czgsto wystepuje koniecznos¢ ich identyfikacji lub potwierdzenia czystosci.

W czterech probéwkach opisanych numerami 1 — 4, znajdujg si¢ roztwory szesciu soli tzn. dwie
probowki zawierajg po jednej substancji rozpuszczonej, a w pozostalych sg mieszaniny dwoch
substancji. Solami tymi sa:

azotan(V) srebra (AgNOs3) chloran(I) sodu (NaClO)
chloran(VII) sodu (NaClOy) chlorek potasu (KCI)
chloran(V) potasu (KCIO3) jodek sodu (Nal)

Stezenie KCl 1 NaClO4 wynosi okoto 2 mol/dm’ , a KCIO; ok. 0,5 mol/dm’. Stezenie NaOCl,
AgNOj i Nal nie przekracza 0,1 mol/dm’. Wszystkie roztwory sa klarowne.

Dokonano identyfikacji substancji zawartych w probdwkach majac do dyspozycji:
roztwdr kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 1 mol/dm?,
papierki uniwersalne,
oranz metylowy,
staty siarczan(VI) zelaza(Il) (katalizator w reakcji redoks chlorandw(V))
etanol.

W wyniku przeprowadzonych préb stwierdzono, ze odczyn roztwordw jest obojetny (papierek
uniwersalny nie zmienia zabarwienia) za wyjatkiem probowki 3, w ktdérej roztworze papierek na
chwile stat si¢ granatowy, po czym si¢ odbarwit.

Dodanie 1 cm’ etanolu do 1 cm® roztworu z probéwek 1, 2 i 4 nie spowodowato zadnej reakcji.

Pobrano po 1 cm’ roztworu z badanych probéwek i dodano po kilka kropli kwasu
siarkowego(VI). Roztwor z probowki 3 przyjat barwe brunatng. W pozostatych roztworach nie
zaobserwowano zadnej reakcji. Dodano wigc do nich po kropli oranzu metylowego i po kilka
krysztatkow FeSOs. Czerwona barwa pozostata niezmieniona w roztworach z probowek 2 i 4,
natomiast roztwor z probowki 1 ulegl odbarwieniu.

Reakcje krzyzowe pomigdzy roztworami z badanych probowek daty nastgpujace wyniki:

probowka 112 - nikty, bialy, krystaliczny osad, po dodaniu etanolu osad obfity;

probowka 11 3 - brak reakcji;

proboéwka 114 - bialy, serowaty osad, ciemniejacy na swietle;

probowka 2 1 3 - brak reakcji;

probowka 2 1 4 - brak reakcji

probowka 3 14 - zéltopomaranczowy, serowaty osad

Polecenia:

a. Rozpatrz wszystkie sklady mieszanin uwzgledniajac zalozenia zadania, oraz to, ze kazda sél
wystepuje tylko raz.

b. Podaj, jakie sole wystgpuja w poszczegdlnych probdéwkach i1 zapisz, w formie jonowej rdwnania
reakcji zachodzacych w czasie przeprowadzonej identyfikacji.
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Rozwiazania zadan etapu wstepnego

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
Zadanie 1A

Analiza mieszaniny soli

Probka bezwodnego Ca(NOs), o masie 4,163 g stanowi 25,4 milimola (masa molowa Ca(NOs3),
wynosi 164,1 g/mol). Po czesciowym uwodnieniu sumaryczna liczba moli réznych form
azotanu(V) wapnia pozostanie niezmieniona. Przyrost masy dotyczy pochtonigtej wody. Liczba
milimoli przytaczonej wody to 0,5781000/18,02 = 32,1 milimola.

Przyjmujac, ze X: liczba milimoli bezwodnego Ca(NOs),, y: liczba milimoli Ca(NOs),2H,0, z:
liczba milimoli Ca(NOs),3H,0, uwzgledniajac ze efekt cieplny rozpuszczania mieszaniny soli
jest zerowy, mozna utworzy¢ uktad trzech rownan z trzema niewiadomymi: X, Y i Z:
X+y+z=254

XAHg + y AH, +7 AH;=0

2y +3z=32,1

Po podstawieniu wartosci AHy, AH; i AH3 i rozwiazaniu, otrzymujemy: X = 12,2 milimola,
y = 7,5 milimola, z = 5,7 milimola. Laczna liczba milimoli azotanu(V) wapnia (niezaleznie od
stopnia uwodnienia) to 25,4.

Utamki molowe wynosza: 12,2 / 25,4 = 0,48 dla Ca(NOs),, 7,5 /25,4 = 0,30 dla Ca(NO3),2H,0
15,7/25,4=0,22 dla Ca(NO3),3H,0.

Zadanie 2A

Zwiqzki chloru na roZnych stopniach utlenienia

a. KCIO; ogrzewany powyzej temperatury topnienia (356°C) ulega reakcji dysproporcjonacji
redoks, w wyniku ktérej powstaja:
produkt A — chloran(VII) potasu (nadchloran potasu), KClO4. Jest on jedna z nielicznych
trudno rozpuszczalnych soli potasu, a jedyna sposrod soli z anionem zawierajacym chlor.
produkt B — chlorek potasu, KCI. Aniony chlorkowe maja wlasciwosci redukujace i w
srodowisku kwasnym odbarwiaja roztwdor KMnO,.
Obliczenia:
Na podstawie reakcji rozktadu KClO; i znajomosci poczatkowej ilosci tej soli (rozktad
zachodzi bez wydzielanie gazu, czyli nie wystapit ubytek masy) obliczamy teoretyczne ilosci
powstajacych produktow:

mgc1 = 15,00g-74,55g/(4-122,55g) = 2,28g mkcio, = 15,00g - 2,28g = 12,72¢g

Ilo$¢ KClO4 rozpuszczonego w wodzie wynosi: 1,50g, czyli w wyniku reakcji otrzymano:
11,22g +1,50g = 12,72¢g
Czyli ilo$¢ powstalego nadchloranu potasu jest zgodna z teoretyczna, co potwierdza
wcezesniej zidentyfikowane produkty.

b. KCIOj; ogrzewany w temperaturze okoto 380°C rozklada si¢ zgodnie z rbwnaniem reakcji:

4KC10; —339C , 3KCl10, + KCI

¢. Pododaniu KMnQOy i zakwaszeniu, w roztworze zawierajacym produkt B zaszta reakcja
opisana réwnaniem:  10Cl"+ 2MnO, + 16H;0" — 5Cl, + 2Mn”" + 24H,0

Zadanie 3A

Przewidywanie kierunku przebiegu reakcji chemicznej (czesé 1)

1a. Obliczamy warto$¢ standardowej entalpii swobodne;j
AG’ = AH’.— TAS? =
=2 AH%, (HI) — AH% (H) — AH % () = T [2S, (HI) - S; (H2) — S, ()] =
=2-26,5-0-62,4-500(2-0,207 - 0,131 —0,261) =-20,4 kJ mol’
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1b. Obliczamy warto$¢ entalpii swobodnej reakcji dla podanych cisnien czastkowych:

AG?=— RT InK
K=exp(—AG; /RT)
K = exp(— AG® /RT)

K=1353

Ic. Obliczamy iloraz reakcji Q dla podanych wartosci ci$nien czastkowych
Q= (P / P°)’ _ 0,3 _
(Pu, /P°)(Py, /P°)  01-0,05

Poniewaz Q < K, reakcja bedzie przebiegac¢ w strong tworzenia jodowodoru.
2a.W badanym uktadzie przebiegaja nast¢pujace reakcje potowkowe:

Fe3+(aq) +e= Fe2+(aq)
Cu®(aq) + 2 &= Cu(s)

Nalezy zatem obliczy¢ potencjat standardowy E; potogniwa Fes+(aq)/F e2+(aq)
Korzystamy z ogolnej zaleznosci pomigdzy standardowa entalpia swobodna i potencjatem

standardowym:
AG°=-zFE°

AG! = AG; +AG,
-2,FE} =-2,FE; —2,FE]

Z, Elo -7 E;
Z,
E2 =3.(—0,04) —2-(—0,44) = +0,76 V

E, =

4

E, >E;
Oznacza to, ze nastepuje redukcja jonow Fe’™ do Fe’" i utlenianie miedzi do jonow Cu®".

2b. Standardowe napigcie ogniwa wynosi E° = E; —EJ=0,76 - 0,34 =042V
AG°=-2F- E°=-2-96487 C- mol ™" - 0,42 V=-81 kI mol "'

Zadanie 4A

Izomeria
a. Ustalamy wzor sumaryczny:
66,63 /12 :11,18/1:22,19/16=5,55:11,18 : 1,39 =399 :8,04 : 1 =4 :8: 1. A zatem
wzor zwiazku to: C4HgO. Masa czasteczkowa obliczona dla tego wzoru réwna si¢ (z
doktadnoscia do 0,05) masie molowej pentanu (CsHj,). Ze wzoru sumarycznego wynika, ze
w czasteczkach rozpatrywanych izomerow wystepuje jeden atom tlenu i wigzanie podwdjne
albo uktad cykliczny. W rachube wchodza wigc nastepujace klasy zwiazkow:
I. alkenole,
1. etery z podstawnikiem alkenylowym,
111. aldehydy,
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1v. ketony,

v. etery cykliczne,

V1. cykloalkanole,

VII. etery z podstawnikiem cykloalkilowym.
b. c. d. Oto pelny zestaw mozliwych izomerow:

1. CH,=CH-CH,-CH,0OH,
2,3. CH,=CH-C*HOH-CH3 (R 19S),
4,5. CH3-CH=CH- CH,OH (cis i trans),
6. (|3H3
CH,=C-CH,0H,
W powyzszym zestawieniu izomerow pomini¢to tzw. alkohole winylowe, nietrwate formy
enolowe aldehydow i ketonow (aldehydy i ketony wraz z ich odpowiednimi enolami
bedziemy liczy¢ jako jeden zwiazek).

II. etery z podstawnikiem alkenylowym:

7. CHzZCH—CHz—O—CH3,

8. CHZZCH-O-CHz—CH3,

9,10. CH3-CH=CH-O-CHj ( cis i trans),
11. CH;

CHzZC—O—CH3,

11. aldehydy:
12. CH;-CH,-CH,-CHO,
13. (CH3),CH-CHO,

1Iv. ketony:
14. CH;3-CH,-CO-CHj3;,

V. etery cykliczne:

15 16,17 18 CH 19,20,21 22,23

o O gt 9™
O o) o) O O
R.5 cls (mezo) P

trans (R.R), trans (5.5)

VL. cykloalkanole:

24 25 26,27,28,29 30
OH HO CHj CH;
|:r [>—cn,0H v >

oH
cis (1R.25), cis (15,2R)
trans (R,R), trans (5.3)

VIL etery z podstawnikiem cykloalkilowym:

31
[>—OCH3
e. Pozytywny wynik (wytracanie si¢ zottego osadu jodoformu) obserwuje si¢ w probach z

metyloketonami oraz z fancuchowymi alkoholami drugorzedowymi z grupa OH przy drugim
atomie wegla. Sposrod wymienionych wyzej izomerow znajdujemy zwiazki: 2, 3, 14.

12



Zadanie 5A
Weglowodory

Wiemy, ze weglowodoér A zawiera wiazanie(a) wielokrotne. Z uwagi na to, Ze nie mozemy
wykluczy¢ alkindw i diendow liczymy masg¢ molowa weglowodoru A w dwdéch wariantach:

1. zaktadamy jedno podwojne wiazanie:
M'+ 71 =2,69 M, stad: M' =71/ 1,69 = 42 g/mol.

2. zaktadamy dwa podwdjne wiazania badz wiazanie potrojne:
M? + 142 =2,69 M?, stad: M = 142/ 1,69 = 84 g/mol.

Masa 42 g/mol odpowiada wzorowi CsHg, natomiast 84 g/mol — weglowodorowi CgHjs.
Widzimy, ze drugi wariant nie spetlnia warunkéow chemicznych zadania, bowiem =z
wyprowadzonego wzoru wynika obecno$¢ tylko jednego wiazania podwdjnego, a poza tym
weglowodory szescioweglowe sa cieczami w temperaturze pokojowe;.

Szukanym zwiazkiem jest wigc propen. Cyklopropan odrzucamy, gdyz po jego ewentualnej
reakcji z chlorem powstawatby 1,3-dichloropropan, ktdry nie ma asymetrycznych atoméw wegla.

Weglowodoér B musi mie¢ wzor sumaryczny C¢Hjp. Nie zawiera on wigzania podwojnego,
wigc jest cykloalkanem. Sposréd mozliwych izomeréw wybieramy cykloheksan, ktory jest
zwiazkiem o budowie symetrycznej i tworzy tylko jeden produkt jakiegokolwiek podstawienia.

Szukane wzory strukturalne to:

A B

H20=CH—CH3

Zadanie 6A
Reakcje zwiqzkow organicznych
1. . O""
H,C-CH=CH, +H0O H,C-CH-CH,
> CH
\CH3 KBr [ 3
H,C-C-OH ———> H,C-C-Br
| H,SO, |
CH, CH,
3. OH OH
Br, Br Br
_—
Br
4, 0 JO
OJ(-)(CHZ)7CH:CH(CH2)7CH3 O—(CH,)1CHs
] g _
0—4-(CH,),CH=CH(CH,),CH, —» 0—+(CH,)1,CH;,
Ni
O—(CH,),CH=CH(CH,),CH, O— 1 (CH2)1sCH,
0O 0]
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5. o
NaOH/H,O
+
/[K - = ch)kO' Na* CHoNH,
CH
NH3Br
Zadanie 7A
Stereoizomeria

Wzory stereoizomerow 3-bromo-butan-2-olu:

CH3 CH3
H——OH HO——H
Br——H H—r—Br
CH 28,38 CH3 2R 3R
CH3 CH3
HO——H H——OH
Br—+—H H——Br
CH3 2R 3s CH 2S,3R

CZESC B - zadania fakultatywne

Zadanie 1B
Bufory redoks
A. Korzystamy z rownania Nernsta:
E = E°(Fe* /Fe*") + RT ln@.
F [Fe™]

al. Poczatkowo stezenia wynosity: [Fe*'] = 0,01:0,99 mol/dm’ = 9,910 mol/dm’,
[Fe’1=0,01"0,01 = 10 mol/dm’.
Po podstawieniu do rownania Nernsta:
E=0,770 V + (8,314298)/(96484) In(10%/9,9107) = 0,651 V.
Po dodaniu roztworu FeCl; nowe stgzenia wyniosty:
[Fe?'1=9,910710/(10+1) mol/dm® = 910 mol/dm’;
[Fe* 7= (10"10+ 10,1)/(10 + 1) = 9,210 mol/dm’.
Po podstawieniu ich do rownania Nernsta otrzymujemy:
E =0,770 + (8,314298)/(96484) In(9,2'10°/9107) = 0,771 V.
Wzrost potencjatu wynosi: 0,771 V- 0,651 V=0,120 V.
a2. Poczatkowo stezenia wynosity: [Fe’']=0,2 mol/dm’, [Fe’"]= 0,2 mol/dm’.
Po podstawieniu do rownania Nernsta:
E=0,770 V + (8,314298)/(96484) In(0,2/0,2) = 0,770 V.
Po dodaniu roztworu FeCls nowe stgzenia wyniosty:
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[Fe*"]=0,2'10/(10+1) mol/dm’ = 0,18 mol/dm”;
[Fe’™]1= (0,210 + 1:0,1)/(10 + 1) = 0,19 mol/dm’.
Po podstawieniu do rownania Nernsta otrzymujemy:
E=0,770 + (8,314298)/(96484) In (0,19/0,18) = 0,771 V.
Wazrost potencjatu wynosi: 0,771 V-0,770 V =0,001 V.

a3. Dla uktadu redoks AgCl/Ag ustala si¢ rownowaga: AgCl + e 5 Ag + Cl' opisywana
roéwnaniem Nernsta:

E = E"(AgCl/Ag) +ﬂln 17 .

F[Cl]
Stezenie jonow CI jest okreslone przez rozpuszczalnosé AgCl. Zaktadajac, ze
rozpuszczalno$é molowa wynosi S, stgzenia jonéw Ag' i CI" beda rowne S. Poniewaz

Ko =[Ag][CIT=S"S, stad S = (Ky)"? = 1,310 mol/dm’.
Po podstawieniu do rownania Nernsta:
E=0,222 +(8,314298/96484) In (1/1,310°) = 0,511 V.
Po dodaniu roztworu FeCl; nastapi czg$ciowe utlenienie Ag do AgCl:
Ag+Fe*" + ClI'— AgCl + Fe*
Do roztworu zostana wprowadzone jony CI', ktore czg§ciowo zostang zwiazane w AgCl.
Nowe stezenie jonow CI: [CI']=0,1'12/(1+10) = 0,018 mol/dm’ (pomijamy udziat z
rozpuszczania AgCl jako bardzo maty).
Po podstawieniu do rownania Nernsta:
E=0,222 +(8,314298/96484) In(1/0,018) = 0,325 V.

Obnizenie potencjatu wynosi: 0,511 V—-0,325V=0,186 V.

ad. Poczatkowo [Cl] =3 mol/dnr’.
Po podstawieniu do rownania Nernsta:
E=0,222 +(8,314298/96484) In(1/3) = 0,193 V.
Po dodaniu roztworu FeCls, nowe [CI] = (0,1'12 + 3'10)/(10+1) = 2,75 mol/dm”.
Po podstawieniu do rownania Nernsta:
E=0,222 +(8,314298/96484) In(1/2,75) = 0,196 V.
wzrost potencjatu wynosi: 0,196 V—0,193 V =0,003 V.

B. Najlepszym buforem redoks jest roztwor z punktu a2.
Zmiana (wzrost) potencjalu o 10 mV oznacza, ze po dodaniu roztworu FeCls; potencjat
powinien wynosi¢ 0,780 V. Przyjmujac jako X liczbg milimoli wprowadzonego FeCls, a
V — objetos¢ koncowa roztworu, mozemy zapisac: [Fe’™1= (0,210 + X)/V; [Fe* ] = 0,210V
E=g+ 1 021080V _ 269,
F 0,2-10-V
Stad x = 0,95 milimola. Objeto$¢ dodanego roztworu wynosi: 0,95 /0,1 =9,5 cm”.

Zadanie 2B

Jonowy tlenek chloru
a. Znajac sktad pierwiastkowy zwiazku A mozna obliczy¢, ze stosunek molowy Cl : O wynosi:
42,48/35,45 : 57,52/16,00 = 1 : 3, co odpowiada tlenkowi ClOs.
Wzory i nazwy zwiazku A:
w fazie gazowej: ClOs — tritlenek chloru
w fazie ciektej: Cl1,0¢ — heksatlenek dichloru
w fazie statej: C1,04 lub [ClO;][ClO;‘] — chloran(VII) chlorylu.
b. 1) Cl,06 + HO — HCIO; + HCIO4
2) CLO¢ + HF — CIlO,F + HCI1O4
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C.

Budowa przestrzenna kationu CIO,:

o cl o kat O — Cl - O wynosi okoto 130°
Budowa przestrzenna anionu CI1O;;

katy O — Cl - O wynosza okoto 110°
20°C

d. XG(CIO4)2 _—> C1206 + Xe + Oz

Zadanie 3B
Kompleksy miedzi(1l)

a.

Mozna wykaza¢, ze: K, =K, -K,-K;-K,

Podstawiajac odpowiednie warto$ci liczbowe otrzymujemy: K., =10""

We wzorze na X_.., za stgzenia kolejnych kompleksow amoniakalnych podstawiamy
wyrazenia wiazace warto$é stezenia danego kompleksu z wartosciami stezen Cu>”, NHj i
odpowiednimi wartosciami stalych rownowagi. Na przyktad dla kompleksu Cu(NH3),>"
[Cu(NH;),™ ]=K, - K, -[Cu™]-[NH,]’
W wyniku wspomnianego podstawienia otrzymujemy:

1
e T K, -[NH,]+ K, -K, - [NH, > + K, - K, - K5 -[NH; ]’ + K, - K, - K, - K, -[NH,]*
o =1,33:107°.

nie zalezy od catkowitego stgzenia miedzi w roztworze.

Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymujemy: x

Jak wida¢ z powyzszego wzoru X ..

Po zmieszaniu roztworé6w mozna przyjaé, ze stezenie wolnego amoniaku wyniesie
0,2 mol dm™. W tych warunkach x_.. =1,33-10"*, wiec stezenie miedzi w postaci
kationow Cu®" wynosi 1,33-10%:0,01 mol dm™ = 1,33-10'° mol dm™. W warunkach
prowadzenia eksperymentu iloczyn [Cu®*']-[C,04*] = 1,33-107'%.0,01 = 1,33-107"%, jest wicc
wyraznie mniejszy od iloczynu rozpuszczalnosci szczawianu miedzi(Il). Oznacza to, ze osad
CuC,0y sig nie wytraci.

Zadanie 4B

Absorpcja promieniowania elektromagnetycznego

A. Transmitancja roztworu (stosunek nat¢zenia promieniowania przepuszczonego do natgzenia

promieniowania padajacego) wynosi T = 100% - 52% = 48%

| 1
Tak wigc: A=log-2=log——
< 517 %% 0,48
gdzie: A — absorbancja, | — natgzenie promieniowania przepuszczonego, lp — nat¢zenie

promieniowania padajacego.

A=¢C]l
gdzie: £ — molowy wspotczynnik absorpcji, | — grubo$¢ warstwy absorbujacej, [C] — molowe
stezenie substancji absorbujacej
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1

log——
Tak wigc: £= A = 0,48 ~ 159 [dm’mol'cm™']
[C]-l 0,01-02
B. W czystej wodzie [H,0] = 55,5 mol dm™
A=¢C]1=4,510"°dm’ mol™' em™" - 55,5 mol dm™ - 1000 cm = 0,25
Stad: Io/1=10""=1,78
Tak wigc przez warstweg czystej wody o grubos$ci 10 m przechodzi 56% poczatkowego
nat¢zenia promieniowania o dtugosci fali 500 nm.
Przez 10 m warstwe wody morskiej przechodzi tylko 0,5 cze$é poczatkowego natezenia
wiazki, co odpowiada 0,1%.
Zadanie 5B

Przewidywanie kierunku przebiegu reakcji chemicznej (czesé 2)

al.

a2.

as.

bl.

b2.

Obliczamy wartos$¢ standardowej entalpii swobodnej:

AG’ = AH% - TAS? =

=2 AH%, (HI) — AH%, (H2) — AH% () = T [2S, (HI) - S; (H2) — S, ()] =
= 1,50g, czyli w wyniku reakcji otrzymano: 11,22g + 1,50g = 12,72¢g

Nastgpnie obliczamy warto$¢ entalpii swobodnej reakcji dla podanych ci$nien czastkowych:

042 2
AG, =A%+ RTIn— P /P )" 5y 64 8314-107- 600+ In — 2  —
(pH2 /p )(pl2 /p7) 0,08-0,04

=-22.6+4,988 - In50 = —3,1 kJ mol™’

Poniewaz AG; < 0, reakcja bedzie przebiegaé¢ w strong tworzenia jodowodoru.

W stanie rownowagi AG, = 0. Dla danego sktadu mieszaniny warunek ten bedzie spelniony
dla temperatury:

04,2
T=—AG% /{RIn— P/ P)" (Ao 7AS°)(8.314 - 107 - In50)
(Pu, / P°)(P1, / P7)

Po przeksztalceniu tego roéwnania, w wyniku obliczen otrzymujemy: T,= 895 K

Standardowe napigcie ogniwa wynosi E° = E —E)=-0,23 — (- 0,28) = 0,05 V
AG°=-2F- E° =-2-96487 Cmol™" - 0,05V =-9,6 k] mol’

Obliczamy wartos$¢ entalpii swobodnej reakcji dla podanych stgzen:
o CC 2+ /c® -3 0:2
AG,=AG’ +RT In——— =-9,6 +8,314 - 10 - 298 - In
c.. /c° 0,05

=-96+34=
Ni?*

=—6,2 kJ mol™

Poniewaz AG; < 0, reakcja bedzie przebiega¢ w kierunku redukeji jondw Ni*".

Obliczamy stezenie jondw Ni*™ w rownowadze z jonami Co”" 0 podanym stezeniu.
W stanie rownowagi AG; = 0.

C.. /c°
0=AG’ +RT In—S——
Cyp /C
9,6 —8,314- 107298 In2=—-18,314-107-298 - Inc..
Inc.. =-3,18

Ni
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Co = 0,042 M

Wynika z tego, ze utlenianie Ni(s) jest mozliwe dla roztworow o st¢zeniu c_, mniejszym

niz 0,042 M.

Ni2+

Zadanie 6B

Zastosowanie spektroskopii do okreslania struktury zwiqzkow organicznych

al. Ustalamy wzor sumaryczny zwiazkow A i B:
72,45/12:7,43/1:9,39/14:10,73/16=6,0375:7,43:0,671:0,671=9:11,07:1:1=
=9:11:1: 1, czyli wzor empiryczny to: CoH;1NO. Z widma MS zwiazku A odczytujemy,
ze pik molekularny wynosi m/z = 149, a wigc wyprowadzony wzoOr jest wzorem
sumarycznym izomerow A i B.

Ustalamy budowe zwiazku A:

Stosunkowo mata zawartos¢ wodoru w zwiazku wskazuje na duzy stopien nienasycenia i
sugeruje obecno$é¢ ukladu aromatycznego. Diagnostycznymi sygnalami sa w widmie 'H
NMR dwa dublety w zakresie 7 -7,5 ppm, ktére potwierdzaja aromatycznos$¢ zwiazku i
wskazuja na dwupodstawiony pier§cien benzenu w pozycjach 1,4 (para). Mozemy
wykluczy¢ monopodstawiong (w pozycji 4) pochodnag pirydyny, poniewaz w pirydynie i jej
pochodnych protony w pozycji 2 daja sygnaty o warto$ciach powyzej 8 ppm.

Zaréwno widmo MS (pik gléwny m/z = 107 oraz obecno$¢ sygnatu m/z = 43, wskazujace na
jony powstate po utracie grupy acetylowej), jak i reakcja hydrolizy zwiazku A z
wydzieleniem kwasu octowego naprowadzaja na obecnosc¢ reszty acetylowe;.

Dalej, z widma 'H NMR odczytujemy, ze mamy jeszcze do interpretacji sygnal o
intensywnosci 3 (grupa metylowa) i sygnal jednego atomu wodoru przy 7,9 ppm.
Proponujemy struktur¢ 4-metyloacetanilidu (acetylo-p-toluidydu). Zwiazek alternatywny,
4-(N-metyloamino)-acetofenon nie hydrolizowalby z utworzeniem kwasu octowego.
Pozostate dane widmowe potwierdzaja w pelni t¢ propozycje. W widmie IR obserwujemy
pasmo w zakresie 3000 — 3500 cm™', ktore §wiadczy o obecnosci drgan rozciagajacych N-H
oraz silne pasma w zakresie 1500 - 1700 cm™' odpowiadajace tzw. pasmom amidowym I i II
(w tym zakresie wspotwystgpuja rowniez drgania charakterystyczne dla pierScieni
aromatycznych, dlatego pasm jest az cztery). Silne odstanianie protonu amidowego (8 =
7,9 ppm) ttumaczymy addytywnym wplywem odstaniajacym pier§cienia aromatycznego i
grupy karbonylowe;.

W zwiazku alternatywnym, 4-(N-metyloamino)-acetofenonie, proton zwigzany z atomem
azotu absorbowaltby przy ok. 3,5 ppm. Sygnal 6 = 2,3 ppm zgadza si¢ z literaturowymi
danymi przesunig¢ grup metylowych zwiazanych bezposrednio z pier§cieniem fenylowym.
Ponadto w 4-(N-metyloamino)-acetofenonie, protony grupy N-metylowej dawatyby sygnat
przy ok. 3 ppm. Sygnat 8 = 2,1 ppm réwniez catkowicie zgadza si¢ z warto§ciami
obserwowanymi dla protonow w grupach acetylowych.

Ustalamy budowe zwiazku B:

W widmie 'H NMR zwiazku B rowniez widoczny jest charakterystyczny uktad dwoch
dubletow w zakresie absorpcji protondw aromatycznych, a wigc jest to pochodna benzenu
dwupodstawiona w pozycji para. Sygnat & = 9,7 ppm mozna teoretycznie przypisac
oksymom, fenolom albo aldehydom. Wybieramy aldehyd, poniewaz w widmie IR
zwiazku B nie ma silnych pasm drgan rozciagajacych powyzej 3000 cm™, natomiast jest
pasmo 1670 cm™ oraz pasma drgan rozciagajacych i nadtonowych deformacyjnych C—-H w
grupie CHO w zakresie 2700 - 2900 cm™'. Sygnal w widmie 'H NMR przy & = 3 ppm i
intensywno$ci 6 przypisujemy grupom metylowym zwigzanym z atomem azotu. A wigc
zwiazkiem B jest 4-(N,N-dimetyloamino)-benzaldehyd.

b. Produkty reakcji.

Zwiazkiem Al jest amina — p-toluidyna, a zwiazkiem A2 odpowiednia s6l diazoniowa.

Zwiazkiem B1 jest alkohol 4-(N,N-dimetyloamino)-benzylowy. O tym, Ze taki ma by¢

produkt redukcji, $wiadczy wzor sumaryczny zwiazku X (stosunkowo mata zawartosé
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wodoru, a wigc pierScien aromatyczny nie zostal uwodorniony; obecno$¢ tlenu, a wigc
redukcja grupy CHO nie prowadzila do otrzymania grupy metylowej). Zwiazkiem B2 jest
kwas karboksylowy, a B3 — odpowiedni chlorek kwasowy. Wzoér sumaryczny zwiazku Y
potwierdza powyzsze stwierdzenia (np. to, ze nie zostat zdegradowany pierscien aromatyczny
w zwiazku B, ani nie nastapilo utlenienie w obrgbie grupy N,N-dimetyloaminowe;j).

Wobec powyzszego wzory strukturalne szukanych zwiazkow sa nastepujace:

o\ o\
HNCCHg ﬁENme CH,0H COOH \C—CI \C—CI
CH3 N(CH3); CH;, N(CH;), N(CH3), N(CH,), HN(CHa)ZCI
A2 B1 B2 B3
N(CH,),
i
HSC@N=N HSC@T—C@N(CHa)z
H
Y
X CH,OH

W przypadku zwiazku X pokazano produkt glowny; podstawienie elektrofilowe w pozycji 3
(orto w stosunku do silnie aktywujacej grupy aminowej) alkoholu 4-(N,N-dimetyloamino)-
benzylowego jest zdecydowanie uprzywilejowane.

Zadanie 7b

Kataliza enancjoselektywna

a. b. c. Ustalamy wzor sumaryczny ibuprofenu:
75,7/12:8,8/1:155/16=6,3:8,8:0,97=6,5:9:1=13:18:2, czyli ibuprofen ma wzor:
Ci3Hi50,.

Analizujemy podany ciag reakcji. Zwiazek A to produkt przylaczenia chlorowodoru do
pochodnej styrenu. Pod dziataniem magnezu tworzy si¢ odpowiedni zwiazek Grignarda, a
potem produkt B, w wyniku podstawienia reszty winylowej przy atomie wegla poprzednio
zwigzanym z atomem magnezu. Ibuprofen jest ubozszy o jeden atom wegla w stosunku do
zwiazku B, zawiera natomiast dwa atomy tlenu. Oznacza to wigc degradacje¢ zwiazku B, z
rozerwaniem wigzania podwoéjnego w warunkach utleniajacych z utworzeniem grupy
karboksylowej. A zatem:

Cl

A

(S)-ibuprofen

d. Wybieramy zestaw (I1I).
Warunki (1) sa zbyt silnie utleniajace i nastgpowalaby degradacja catej grupy butenylowej
oraz podstawnika izobutylowego do grup karboksylowych przy pierscieniu aromatycznym.
W warunkach (11) produktem bylby alkohol (addycja wody do podwoéjnego wiazania).
Reagenty (1v) powodowatyby redukcje¢ produktow posrednich, wigc nie powstawatby kwas
karboksylowy.
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Zadanie 8B

Reakcje zwiqzkow organicznych
A. Reakcje ozonolizy przebiegatly zgodnie ze schematami:

1. 0 Lo,
I HoC__CHg
+ HCHO =———— \r
HC "CH, Zn/H,0
CH
2. 1.0, o
HCHO 4 CH,CH,CHO <=————— [ cZ >\ 3
Zn/H,0
> 1.0, CH
2CHCHO =————— o XN °
Zn/H,0

4, CHO ﬁ (‘3‘ 1.0, AN =
-
©/ + H3C/\/\CH3 2.0 &, &,

B. Pozostale reakcje maja nastepujacy przebieg:

1. O H OCHjs
+ 2CH,OH —»
H;C OCHj
2.
H EtONa'
/ﬁ( — HC
3 CH3

4. COO Na'  CH,OH
© - © ©
5. CH,OH
+ NaOH
HCHO  ——> + HCOO Na*
Zadania 9B
Struktura peptydu

Karboksypeptydaza A uwalnia aminokwas C-koncowy, dlatego Tyr musi znajdowac si¢ na
C- koncu szukanej sekwencji.

Odczynnik Edmana stuzy do identyfikacji aminokwaséw N-koncowych, czyli Leu jest
aminokwasem N-koncowym.
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Trypsyna rozszczepia wiazanie po karboksylowej stronie aminokwasow zasadowych,
natomiast chymotrypsyna po karboksylowej stronie aminokwsow aromatycznych.
Szukana sekwencja jest wigc nastgpujaca: Leu-Lys-Phe-Leu-Ser-Tyr.

Zadanie 10B

Konduktometria
a. Wykres krzywej miareczkowania:
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Dos¢ ostry spadek przewodnictwa w pierwszej fazie miareczkowania odpowiada reakcji
zobojetniania kwasu solnego, w czasie ktorej usuwane sa ruchliwe jony wodorowe. PR,
odpowiada objgtosci roztworu NaOH zuzytej na odmiareczkowanie kwasu solnego.
Srodkowa cze$¢ krzywej miareczkowania obrazuje reakcje stabo zdysocjowanych czasteczek
kwasu octowego z NaOH z utworzeniem dobrze zdysocjowanego octanu sodu. Po osiagnigciu
punktu PR, nastgpuje wzrost przewodnictwa spowodowany obecno$cia jondéw OH'.

b. Obijetos¢ titranta odpowiadajaca punktowi PR, wynosi 18,7 cm’, a do osiagniecia PR,
potrzeba 31,9 cm’ roztworu NaOH. Tak wiec na zmiareczkowanie kwasu solnego zuzyto
V,=18,7 cm3, za$ na kwas octowy V,=31,9 —18,7=13,2 cm’ roztworu NaOH.

NHCl = NNaOH = V1 CNaOH
Nkwoct = NNaOH = V2 CNaOH
Masa molowa kwasu solnego wynosi 36,54 g/mol, a kwasu octowego 60,05g/mol.
Obliczenie masy kwasu solnego i kwasu octowego w roztworze:
mucl = Mucl Dael 1 Miwoet = Miwoct Dkwoct
mpucr =18,7[cm’]- 0,1012[mmol/cm’] - 36,54[g/mmol] = 69,15 [mg]
Migwoet =13,2[cm’] - 0,1012[mmol/cm’] - 60,05[g/mmol] = 80,22 [mg]

Zadanie 11B

Stopien utlenienia a wlasciwosci substancji

a. Jesli badane roztwory sa klarowne, to nie moga istnie¢ obok siebie jony Ag" z ClO~,Cl1~
i 17, orazK" z ClOy ( chociaz dla niewielkich stezen soli roztwér zawierajacy te jony moze
by¢ klarowny). Moga wystapi¢ nastgpujace mieszaniny o odczynie oboje¢tnym:

AgNO3, NaClO4 AgNO3, KC103 NaClO4, Nal
KCl0;, KCI KCl0O3, Nal KCl, Nal

Roztwory zawierajace chloran(I) sodu maja odczyn alkaliczny i moga by¢ to mieszaniny:

| NaOCl, NaClO4 | NaOCIL, KCIO; | NaOClL, KCl | NaOCl, Nal |
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Tak wigc w analizie moze wystapi¢ 10 mieszanin.

b. Roztwor zawierajacy chloran(I) sodu bgdzie mial odczyn alkaliczny i bgdzie odbarwiaé
papierek wskaznikowy, gdyz tylko ta substancja charakteryzuje si¢ taka wlasciwoscia
(bielace dziatanie chloru). Wskazuje to na obecnos$¢ chloranu(l) sodu w probowce 3.

Brak zauwazalnych zmian roztworu po dodaniu etanolu do probowek 1, 2 i 4 potwierdza, ze

nie wystepuja w roztworze obok siebie jony K"i ClOy.
Dziatanie kwasu siarkowego na zawarto$¢ probowki 3 jest bardzo charakterystyczne.
Brunatnienie roztworu wskazuje na wydzielanie jodu, co jednoznacznie identyfikuje
mieszaning Nal i NaClO.

ClO" +2I" +2H" S 1, +Cl" +H,0
To, ze po zakwaszeniu roztworu z probowki 1, a nastgpnie dodaniu oranzu metylowego i

FeSQO, znika czerwone zabarwienie, $wiadczy, ze w probowce 1 znajduja si¢ KC1O; i KCL
Wydzielajacy si¢ w reakcji synproporcjonowania chlor, odbarwia oranz metylowy.

ClO; +5Cl" +6H" 5 3Cl, + 3H,0
Taka sama proba data negatywny wynik z roztworami 2 i 4. Nalezy przypuszczac, ze
znajduje si¢ w nich chloranu(VII), ktory nie daje takiej reakcji.
Wyniki reakcji krzyzowych pomigdzy roztworami z badanych probowek pozwalaja
stwierdzi¢, ze w probowce 2 znajduje si¢ NaClOs a w probdéwce 4, AgNO;. Wypadanie
krystalicznego osadu, ktérego ilos¢ zwigksza si¢ po dodaniu etanolu, jest charakterystyczne
dla KCl104. Zwiazek ten jest dos¢ dobrze rozpuszczalny w wodzie, dodatek etanolu znacznie
zmniejsza jego rozpuszczalnose.

ClO, + K" 5 KCIO4

Powstawanie bialego, serowatego, ciemniejacego na swietle osadu wskazuje na AgCl, co
potwierdza obecnos¢ KC1 w probéwce 1.

Ag" +CI"S AgCll  AgCly — 5 Ag+Cl
biaty czarny
Powstajacy zottopomaranczowy osad jest mieszaning AgCl, AgOCI, Agli Ag,0.
Ag" +0Cl” S AgOCIL
biaty

Ag" +1 S Agll
zo6tozielonkawy

Ag"+0OH S AgOH! 2AgOH! 5 Ag,0O!l + H,0O
brunatny

Potwierdza to, ze w probowce 3 wystepuje NaOCl.

Na podstawie uzyskanych wynikow nalezy stwierdzi¢, ze w kolejnych probowkach znajduja
si¢ nastgpujace roztwory:

Probéwka 1 - KCl 1 KClO3

Probowka 2 — NaClOg4

Probowka 3 — NaOCl i Nal

Probowka 4 — AgNO;
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